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MATERIAU DE BLINDAGE NEUTRONI QUE ET DE MAINTIEN DE LA 
SOUS-CRITICITE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SES 

APPLICATIONS 

DESCRIPTION 
DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention se rapport e a un 
materiau de blindage neutronique et de maintien de la 
sous-criticite, ainsi qu'a un procede de preparation de 
ce materiau et aux applications dudit materiau. 

Le materiau selon 1 1 invention a la 
particularity de presenter une remarquable aptitude a 
ralentir et a absorber les neutrons, tout en ayant une 
densite part iculierement faible. 

II est done susceptible de representer un 
materiau de choix pour la realisation d'ecrans 
neutroniques dans des emballages pour le transport, 
I'entreposage et/ou le stockage de matieres 
radioactives , et notamment d ' assemblages de 

combustibles nucleaires neufs, e'est-a-dire non encore 
irradies, comme ceux composes d'oxydes a base de 
plutonium, qui sont plus emetteurs de neutrons que de 
rayonnements gamma . 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Les materiaux destines a constituer des 
ecrans neutroniques dans des emballages pour le 
transport, I'entreposage et/ou le stockage de 
combustibles nucleaires, doivent presenter un certain 
nombre de proprietes. 
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En' premier lieu, il convient qu'ils soient 
capables de ralentir et de capturer tres ef f icacement 
les neutrons, notamment 'pour etre en mesure"' de 
maintenir une sous-criticite au sein de ces emballages, 
c'est-a-dire d'eviter que les neutrons qui s'y forment 
ne provoquent une reaction -nucleaire en chaine . 

• lis doivent ; e§alemerit ' presenter • une bonne 
tenue au vieillissement a des temperatures relativement 
elevees car la presence de combustibles nucleaires dans 
les emballages genere des temperatures importantes (de 
1 ' ordre de 150°C en conditions normales de transport) . 

Us doivent aussi avoir . une conductivity 
thermique faible, mais '.neanmoins suf f isante pour etre 
capables d'evacuer la chaleur degagee par les 
combustibles nucleaires au sein des emballages. 

Us doivent encore avoir, une bonne tenue au 
feu/ : ce qui suppose qu'ils soient . T auto~extinguibles , 
c'est-a-dire qu'ils- cessent de bruler sitot que les-. 
flammes sont eteintes, 

Enfin, il est souhaitable que ces materiaux 
aienfune densite relativement peu elevee de. f agon a ce 
que leur- presence dans les ; emballages • contribue le 
"moins -possible- a alourdir ces .derniers . , . ; 

Pour que des materiaux : soient aptes a 
ralentir et a capturer les neutrons, il convient qu'ils 
soient fortement hydrogenes '.et qu'ils renf erment un 
compose inorgani*que , par exemple. a base de bore, _-propre 
a'assurer la' capture des neutrons > ■ - r .. 

Ainsi, par. exemple .: . • / 
* ■ — FR-A-2 546 -331 [1] propose un mater i au » de 

blindage neutronique qui comprend des billes de poly- 
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ethylene ou de polypropylene retenues dans un liant 
compose d'une resine polyester ou d'un ciment 
alumineux, d'un hydrate stable tel que du trihydrate 
d'alumine, et d'un compose bore (colemanite ou carbure 
de bore) . 

- EP-A-0 628 968 [2] decrit un materiau de 
blindage neutronique obtenu a partir d'un melange entre 
une resine thermodurcissable et une charge inorganique 
de haute densite. La resine thermodurcissable peut etre 
une resine phenol , epoxy , cresol , xylene, uree ou 
encore polyester insature, tandis que la charge 
inorganique peut etre un metal lourd (plomb, tungstene, 
...) , un lanthanide (europium, gadolinium, ...) ou de 
1 1 uranium . 

- GB-A-1 049 890 [3] decrit des articles 
moules et des revetements de protection neutronique qui 
sont obtenus a partir d'un melange copolymerisable d'un 
polyester insature et d'un monomere ethylenique, dans 
lequel, soit la partie acide du polyester est en partie 
derivee de l 1 acide borique, soit le monomere 
ethylenique est en partie un ester d' acide borique, 
soit encore le polyester insature et/ou le monomere 
ethylenique contiennent de 1 f hydrure de bore ou du 
chlorure de bore. 

Ces materiaux ne donnent pas entierement 
satisfaction. En particulier, ils presentent une tenue 
au vieillissement thermique insuffisante en raison de 
la nature des polymeres hydrogenes qui les constituent, 
et leur densite est trop elevee. 

Ainsi, par exemple, le materiau decrit dans 
EP-A-0 628 968 presente une densite au moins egale a 2. 
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EXPOSE DE L 1 INVENTION 

Dans le cadre de'ses travaux de recherche, 
la Demanderesse a ete amenee a developper un materiau 
qui allie d'excellentes ' proprietes de blindage 
neutronique et de maintien de la sbus-criticite , avec 
une auto-extinguibilite. "et des proprietes thermiques 
tres satisfaisantes, notamment en termes de tenue au 
vieillissement thermique, 

Ce materiau comprend une matrice a ; base 
d'une resine vinylester telle qu'urie resine de J type 
novolaque, dans laquelle sont disperses, d'une part, un 
compose inorganique hydrogene apte 'a ralentir les 
neutrons comme 1' hydrate d'alumine, et, d' autre part, 
un compose inorganique de bore capable de les capturer 

comme le borate de zinc. 

Ses proprietes remarquables s'expliqUent 
• notamment par le fait que les resines vinylester, ' outre 
d'etre riches en hydrogene et, partant, d'etres aptes a 
ralentir tres ef f icacement les neutrons, ont une 
conductivity thermique peu elevee, doublee " d'une 
excellente stabilite thermique. 

Cependant^ il" presente" une densite au moins 
egale a 1,6 et qui est generalement comprise entre 1,65 
et 1,9. 

Les Inventeurs se sont done fixe* pour but 
de fournir un materiau qui, tout eh presentant des 
proprietes comparables ' a celles de ' ce materiau a base 
d'une resine vinylester, ait une ' densite plus ~'f aible 
que lui . 
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Ce but est atteint par 1' invention qui 
propose un materiau de blindage neutronique et de 
maintien de la sous-criticite, lequel materiau comprend 
une matrice a base d ' une resine vinylester, au moins un 
polyamide et une charge inorganique capable de ralentir 
et d' absorber les neutrons. 

Les Inventeurs ont, en effet, constate 
qu'en incorporant, dans une matrice a base d'une resine 
vinylester, un compose choisi dans la famille des 
polyamides - dont la plupart des representants 
presentent a la fois une teneur relativement haute en 
hydrogene, une faible densite (de 1 1 ordre de 1 a 1,2 
selon les polyamides) et une temperature de fusion 
elevee conj ointement avec une charge inorganique 

capable de ralentir et d' absorber les neutrons, il est 
possible d'obtenir un materiau qui presente des 
proprietes tout aussi interessantes que celles dudit 
materiau a base d'une resine vinylester, voire 
superieures en termes de blindage neutronique et de 
maintien de la sous-criticite, mais dont la densite se 
situe entre 1,3 et 1,6. 

Au sens de la presente invention, le terme 
''polyamide'' designe aussi bien un homopolyamide issu de 
la reaction entre des groupes amine et acide 
appartenant a une meme molecule, qu r un copolyamide 
resultant de la reaction entre des groupes amine et 
acide appartenant a des molecules dif f erentes . 

Conformement a l 1 invention, le polyamide 
peut etre aussi bien un polyamide aliphatique, semi- 
aromat ique qu ' aromatique . 
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Toutefo'is, on prefere utiliser un polyamide 
aliphatique, les polyamides aliphatiques etant, en 
effet, plus 'riches en ■ hydrogene que les polyamides 
semi-aroraatiques et aromatigues et, partant , plus a 
5 meme de contribuer au ralentissement des neutrons par 

le materiau . : - * - 

De preferences le polyamide est. choi. si dans 
le grbupe constitu^ par les polyamides 11 (C±iH 2 iON) , 
• les polyamides 12 (C x2 H 23 ON> et les polyamides 6-12 
10 (C 12 H 22 0 2 N 2 ) , qui presentent une densite respectivement 
egale a 1,04, 1,02 et 1,07 et une temperature de fusion 

respectivement egale a 187, 178 et 212°C - 

Ces polyamides sont disponibles sous forme 
de poudres de differentes granulome tries , par exemple 
15 aupres de la societe ATOFINA qui les commercialise . sous 
' les "marques Rilsan® D (polyamide; 11) et Orgasol® 
(polyamides 6, 12, 6-12). ' ' 

Aussi, selon 1' invent ion, le ' choix -du 
polyamide est non seulement guide par sa : composition 
20 chimique (celle-ci conditionnant sa teneur en 
hydrogene), sa densit6 et sa temperature de fusion, 
mais egalement par ' sa granulometrie - en fonction des 
conditions de mise en oeuvre du : materiau'; et notamment 
de la viscosite que 1 ' on souhaite conferer a ce 
25 materiau avant polymerisation de la r<Ssine vinylester. 

Ainsi,*par exemple, les polyamides Rilsan 
- D80 , qui -se -presentent, sous la forme de poudres. fines 
(0 = 75-85 ftm) permet tent ' d'obtenir des melanges de 
viscosite plus faible que ceux obtenus en: utilisant les 
Orgasol®, qui, eux, sont des poudres ultrafines (0 = 5- 
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60 am) , et qui sont done plus faciles a couler dans un 
moule . 

La resine vinylester entrant dans la 
constitution du materiau peut etre de differents types. 

De preference, on utilise une resine 
vinylester resultant de la reaction d» addition d'un 
acide carboxylique avec une resine epoxyde. 

Cet acide carboxylique peut notamment etre 
1' acide acrylique ou 1' acide methacrylique, ce dernier 
etant prefere, puisque plus riche en hydrogene, tandis 
que la resine epoxyde peut presenter un motif 
macromoleculaire de type bisphenol A ou de type 
novolaque - 

Ainsi, la resine vinylester est 

pref erentiellement choisie dans le groupe constitue par 
les resines epoxyacrylates et epoxymethacrylates de 
type bisphenol A, les resines epoxyacrylates et 
methacrylates de type novolaque et les resines 
epoxyacrylates et epoxymethacrylates a base „ de 
bisphenol A halogenees. 

Les resines epoxyacrylates et epoxy- 
methacrylates de type bisphenol A repondent a la 
formule (I) suivante : 



O 



CH 2 =C-C-0 



R 



CH 2 -CH-CH 2 - 



OH 




O 



-Q CH 2 -CH-CH 2 -0-C«OCH 2 



OH 



(1) 
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dans laquelle R represente un atorae d'hydrogene ou un 

groupe methyle . ' 

Les resines' epoxyacrylates ou epoxy- 

m£thacrylates de type novolaque repondent a la formule 
(II) suivante : 



CH 2 



CH, 



CH 2 



10 



C-R 




C-R 



CO 



CH 2 



CH-OH 



• CH- 



C-R 



C=0 



CH 



2 ' 



CH-OH 




15 



(ID 



dans laquelle R represente un atome d'hydrogene ou un 

groupe methyle. " : 

Quant aux resines epoxyacrylates ou epoxy- 

methacrylates a base de bisphenol A halogenees, elles 

repondent, par exemple, a la formule " (III) suivante : 
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O 



R 



Br 



CH 2 =C-C-0-CH 2 -CH-CH 2 -0- 



OH 



Br 




CH, 



-C- 



CH, 




O 



CH 2 -CH-CH r O-C-C=CH 2 



OH 



R 



(III) 



dans laquelle R represente un atorae d'hydrogene ou un 
groupe methyle. 

En variante, on peut egalement utiliser, 
dans un materiau selon 1* invention, une resine 
vinylester non epoxy, obtenue a partir d'un polyester 
isophtalique et d'un urethanne et repondant , par 
exemple, a la formule (IV) suivante : 



R 



C^=C-U -CH-CH 2 -aC 



CH 3 R 

C-0-OT 2 -CH<)-C-aM^C-O]CH2-CH-U-C=CH 2 




- 1 n 



(IV) 



dans laquelle R represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe methyle, tandis que U represente un groupe 
urethanne . 

De preference, la resine vinylester est une 
resine epoxyacrylate ou epoxymethacrylate de type 
novolaque . 
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Conformement a 1' invention, le materiau 
comprend egaletnent . une charge inorganique qui est 
capable de ralentir et d 1 absorber les neutrons. 

Cette charge inorganique comprend, de 
preference, . au mdins un compose inorganique hydrogene 
et au moins un compost inorganique de bore. 

Avantageusement, le compose inorganique 
hydrogene est choisi dans le groupe constitue par les 
hydrates d'alumine et l ! hydroxyde de magnesium 
(Mg(OH) 2 ) , tandis que le compose inorganique de bore 
est choisi dans le groupe constitue par l'acide borique 
(H3BO3) , la colemanite (Ca 2 Oi 4 B 6 H xo ) , les borates de zinc 
(Zn 2 0 14 , 5 H 7 B 6 , " Zn 4 0 8 B 2 H 2 , Zn 2 O xl B 6 ) , le carbiire de bore 
(B 4 C) , le nitrure de bore (BN) et l'oxyde de bore 
(B 2 0 3 )-. 

De preference, le compose inorganique 
hydrogene est 1 1 hydrate d ! alumine de formule Al 2 0 3 , 
tandis que le compose inorganique de bore est le borate 
de zinc de formule Zn 2 0 14/5 H7B 6 ou le carbure de bore. 

Le materiau selon 1 1 invention peut 
comprendre de plus un agent anti-retrait comme un 
poly (acetate de vinyle) propre a eviter qu'il ne se 
retracte lors de la polymerisation de la resine 
vinylester. 

II peut encore comprendre une charge 
organique hydrogenee telle que la melamine, pour 
renforcer ses proprietes d * auto-extinguibilite • 

- Conformement a l 1 invention, la quantite de 
compose inorganique hydrogene est choisie de sorte que, 
- compte ,tenu des quantites . d f hydrogene egaletnent 
apportees par la resine vinylester et le polyamide, le 
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materiau presente, de preference, une concentration 
atomique en hydrogene comprise entre environ 4,5.1c) 22 et 

6,5.1c 22 at/cm 3 . 

De maniere similaire, la quantite de 
compose inorganique de bore est choisie de sorte que le 
materiau presente, de preference, une concentration 

2 0 

atomique en bore comprise entre environ 8.10 et 
3 . 10 21 at/cm 3 . 

Des materiaux tres sat isf aisant s ont ete 
obtenus a partir de melanges dans lesquels la resine 
vinylester et le polyamide representent respect ivement 
de 30 a 45% et de 10 a 30% en masse de la masse totale 
constituee par cette resine, ce polyamide et la charge 
inorganique capable de ralentir et d' absorber les 
neutrons . 

Le materiau selon 1* invention peut etre 
prepare par durcissement d'un melange renfermant ses 
differents constituants, ce durcissement resultant de 
la polymerisation de la resine vinylester. 

Aussi, 1 ' invention a egalement pour objet 
un procede de preparation de ce materiau, qui comprend 
les etapes suivantes : 

- me 1 anger la resine vinylester, le 
polyamide, la charge inorganique capable de ralentir et 
d' absorber les neutrons, avec au moins un accelerateur 
de polymerisation de la resine, 

- a j outer a ce melange au moins un 
catalyseur de polymerisation de la resine, 

- degazer le melange sous vide, 

- couler le melange obtenu dans un moule , 

et 
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- le laisser durcir dans le moule . 

Les r£ sines vinyl esters commercial ement 
disponibles se presentent sous' forme de solutions, dont 
le solvant est un solvant vinylique, et la quantite de 
soivant presente dans ces resines est generalement 
suf f isante pour que le melange des. differents 
constituants du materiau soit facile a realiser et 
presente - une cons i stance convenable . 

Toutefois, il est possible d 1 aj outer, si 
necessaire, un solvant vinylique lors du melange 
desdits constituants. ■ r ^ 

A titre d'exemples de so lvants -vinyl i que s 
susceptibles- d'etre utilises, on peut citer le styrene, 
le vinyl toluene, le divinylbenzene , le methyl styrene, 
1 1 acrylate de methyle, le methacrylate de methyle ouun 
derive allylique tel que le phtalatei de diallyle,. 

De preference., on utilise le .meme solvant 
que celui de la resine vinylester, et notamment j le 
styrene, ~ce solvant etant , en effet, le plus 
' f requemment employe dans la preparation; .des resines 

vinylesters. , ■ ■ • . ,, 

Les accelerateurs et catalyseurs de 
polymerisation sont choisis • parmi les composes 
habitue 11 ement utilises pour obtenir la polymerisation 
des resines vinylesters. 

" ; Les accelerateurs peuvent etre, en 

particulier, des sels.-de cobalt divalents~ comme le 
naphtenate * ou 1 1 octoate de . cobalt, • et des ...amines 
tertiaires^ aromatiques . ,telles que la dimethylaniline , 
la dimethylparatoluidine et la diethylaniline . 
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Les catalyseurs peuvent etre, en 
particulier, des peroxydes organiques, par exemple : 

- des peroxydes derives de cetone comme le 
peroxyde de methylethylcetone, le peroxyde d' acetyl - 
acetone, le peroxyde de methylisobutylcetone , le 
peroxyde de cyclohexanone et 1 1 hydroperoxyde de 
cumene ; 

- des peroxydes de diacyle, par exemple le 
peroxyde de benzoyle eventuellement en combinaison avec 
des amines tertiaires aromatiques telles que la 
dimethylaniline, la diethylaniline et la dimethyl - 
paratoluidine ; et 

- des peroxydes de dialkyle tels que le 
peroxyde de dicumyle et le peroxyde de ditert iobutyle . , 

On peut encore a j outer au melange un ou 
plusieurs additifs comme un inhibiteur de 
polymerisation de la resine, un agent tensio-actif ou 
un agent ant i -retrait . : 

A titre d'exemples d » inhibiteurs de 
polymerisation utilisables, on peut citer 

l'acetylacetone et le tert iobutylcathecol . 

Le procede selon 1 ' invention peut etre mis 
en ceuvre de la maniere suivante . 

La resine vinylester, le polyarnide, la 
charge inorganique capable de ralentir et d' absorber 
les neutrons (par exemple, les composes inorganiques 
hydrogene et bore) et 1 1 accelerateur de polymerisation 
sont melanges, a temperature ambiante, jusqu'a 
obtention d'un melange parfaitement homogene . 
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- Le catalyseur- de polymerisation est ajoute 

et, apres homogeneisation, le melange resultant est 
soum is a un degazage sous vide ( inf erieur a 0,01 MPa) . 

idea lenient., la viscosite de ce melange ne 
5. dbit pas excdder 300 Poises, pour qu ! il soit facile a 
* couler dans un moule. ; : \ 

■ Aprds degazage, le melange est coule dans 
le moule souhaite ou il dure it, de par la 
polymerisation de la resine vinylester, et se 
10 transforme en un materiau insoluble. Cette 
polymerisation est de ; type radicalaire et elle est 
f prtement exothermique .. Le temps de durcissement peut 
varier selon les conditions de coulee (temperature, 
taux de catalyseur, d ! accelerateur 7 ...) . Ainsi, le temps 
15 de - gel peut etre ajuste en faisant varier les 
pourcentages de catalyseur et d'accelerateur. Le temps 
de gel varie de 2 0 minutes a 2 heures . - ». 
- >: > Selon 1 1 invention, , le moule. utilise pourr le 

. durcissement du - melange peut etre const itue par un 
20 compartiment d'un. emballage de transport, d'entreposage 
et/ou de stockage de produits radioactifs. Cet 
emballage peut notamment comporter une pluralite de 
compartiments peripheriques dans lesquels ' est coule le 
melange . 

25 L ! invention' a encore pour - objet un 

emballage de transport , d ' entreposage et/ou de stockage 

* " ~de matieres' radioactives qui "comprend au mpins un ecran 
forme du materiau tel que precedemment decrit. 

De preference, cet emballage. est destine a 

3 0 transporter un combustible nucleaire neuf tel qu 1 un 
combustible compose d'un oxyde a base de plutonium. 
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D'autres caracter ist iques et avantages de 
1* invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui suit, qui se rapporte a un exemple de 
realisation d'un materiau selon l 1 invention et de 
demonstration de ses proprietes, et qui est donne a 
titre illustratif et non liraitatif, en reference au 
dessin annexe . 

BREVE DESCRIPTION DU DESSIN 

La figure 1 represente 1' evolution au cours 
du temps de la perte de masse (exprimee en 
pourcentages) d'un materiau selon 1 ! invention lorsque 
celui-ci est maintenu a 160°C et a 170°C, ainsi que 
celle observee pour un materiau de reference maintenu a 
160°C. 

EXPOSE DETAILLE D 1 UN MODE DE REALISATION DU MATERIAU 
SELON L ■ INVENTION 

On prepare un melange comprenant : 

• 40% en masse, rapportee a la masse de ce melange, 

® 

d'une resine de type novolaque (Derakane Momentum 
D4 70-300 - DOW CHEMICAL) ; 

* 20% en masse, rapportee a la masse de ce melange, 
d'un polyamide 11 (Rilsan® D 8 0 - ATOFINA) ; 

. 38% en masse, rapportee a la masse de ce melange, 
d'un hydrate d'alumine Al 2 0 3 (SH 150/01 
PECHINEY) ; 
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2% en masse, rapportee a la masse de ce melange, 
d f un carbure de bore 'de granulometrie egale 
comprise entre 45 et 75 Jim (WACKER) ; et 
. 1% en masse, rapportee a la masse du melange, d'un 
accelerateur de polymerisation (NL 49P - AKZO) . 

On ajoute a f ce melange 1% en. masse, 
rapportee a* la masse du melange, d'un catalyseur de 
polymerisation (Butanox® M50 - AKZO) . 

On effectue ensuite un degazage sous vide 
du melange pendant 3 minutes, puis on coule ce melange 
dans un moule constitue par un compartiment d'emballage 
servant au transport de combustibles nucleaires. 

Le temps de gel est de* 25 minutes a 20°C, 
On mesure : 

• la densite de ce materiau selon la technique 
classique de pesee. dans 1 1 air/pesee dans I'eau, 

• ses teneurs en hydrogene et en bore, 

. sa temperature de*' transition vitreuse (Tg) par 
analyse enthalpique dif f erent ielle (DSC 30 
METTLER) , en utilisant une montee .en temperature, de 
10°C/min, 

• son coefficient de dilatation thermique (a) par 
TMA 4 0 (METTLER) , en utilisant une montee en 
temperature de 10°C/min, 

• sa chaleur specif ique (Cp) par calorimetrie , pour 
des temperatures allant de 40 a 180°C, et 

. sa conductivity thermique (X) pour des temperatures 
comprises entre 20 et 170°C, 

Lies resultats de ces mesures sont presentes 
dans le Tableau 1. 
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Ce Tableau 1 presente egalement, a titre 
comparatif, la densite, les teneurs en hydrogene et en 
bore, la temperature de transition vitreuse (Tg) , le 
coefficient de dilatation thermique (a) , la chaleur 
specif ique (Cp) et la conductivity thermique (X) d'un 
materiau denomme ci-apres "materiau de reference" et 
resultant du durcissement (25 minutes a 20°C) d'un 
melange comprenant : 

• 32% en masse, rapportee a la masse de ce melange, 
de la resine vinylester de type novolaque Derakane 

Momentum® 4 70-300, 

• 62% en masse, rapportee a la masse de ce melange, 
de 1' hydrate d'alumine SH 150/01, et 

• 6% en masse, rapportee a la masse de ce melange, 
d'un borate de zinc Zn20i4 /5 H 7 B 6 (Firebrake ZB- 
BORAX) , 

auquel ont ete ajoutes 0,9% en masse, par rapport a la 
masse de la resine, de 1 ' accelerateur NL 49P et 1,5% en 
masse, par rapport a la masse de la resine, du 
catalyseur Butanox® M50. 
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. TABLEAU 1 



1*1 ex lcJ. JLci. u.jv 


Materiau de 
1 1 invention 


Materiau de 
reference 


Densite 


; 1,43 


1,79 • 


Teneur en hydrogene 

• [C] atomique (at/cm 3 ) 


6,80 
5,47. 10 22 


4, 80 
5, 1. 10 22 


Teneur en bore 
• % massique 
. [C] atomique (at/cm 3 ) 


1,45 
1,21:10 21 


0, 89 
8 , 92 .10 20 


Tg (°C) 


13.1 

i . 


130 


a (K" 1 ) 
. avant Tg 
• apres Tg 


131 . 10" 6 
ND* 


. 37 . lp" 6 i. 
109. 10" 6 


Cp (J/g.K) 

• minimale 

• maximale 


1,37 
2, 15 


■1,07 
1,65 


X (W/m.K) . 

• minimale 

♦ maximale 


0,47 
0 , 58 


0 , 80 
0,85 



*ND . non determine 



- ^ ^ Lie v Tableau 1 montre que le materiau selon 

1 1 invention- presente une densite nettement inferieure a 
' celle du materiau de reference, qui ne contient pas de 
polyamide (1,43 versus 1,79). 
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II presente, de plus, des teneurs en 
hydrogene et en bore notablement plus elevees que 
celles du materiau de reference. 

Ainsi, bien que plus leger, ses 
performances en termes de blindage neutronique et de 
maintien de la sous -crit icite sont superieures . 

On realise egaleraent des essais de 
vieillissement thermique du materiau selon 1 1 invention 
en maintenant pendant 5 mois des echantillons de ce 
materiau mesurant 35x25x95 mm 3 dans deux etuves 
chauffees respectivement a 160°C et 170°C et en suivant 
la perte de masse de ces echantillons au cours du 
temps . 

Les resultats de ces essais sont donnes sur 
la figure 1, dont 1 1 axe des ordonnees represente la 
perte de masse du materiau, exprimee en pourcentages, 
tandis que 1 1 axe des abscisses represente le temps, 
exprime en jours. Est egalement representee sur cette 
figure 1' evolution de la perte de masse observee au 
cours du temps en maintenant des echantillons du 
materiau de reference, mesurant egalement 35x25x95 mm 3 
dans une etuve chauffee a 160°C. 

La figure 1 montre que le materiau selon 
1' invention subit au cours du temps une perte de masse 
notablement moindre que le materiau de reference et ce, 
meme lorsqu'il est maintenu a une temperature plus 
elevee (170°C versus 160°C) . Sa stabilite thermique est 
done superieure a celle de ce dernier. 

On precede a des essais de comportement au 
feu en plagant pendant une demi-heure des blocs du 
materiau selon 1 1 invention de 240 mm de diametre sur 
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60 mm d'epaisseur, sdif directement au contact de la 
flamme . d'un chalumeau presentant une temperature de 
800°C, soit au contact d'une tole d'acier de 1 mm 
d'epaisseur qui, elle, - est mise au contact de la flamme 

du chalumeau. 

Dans les deux cas, 1 1 auto-extinguibilite, du 
materiau selon 1' invention est immediate apres 
enlevement du chalumeau. 
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REVEND I CAT I ONS 

1. Materiau de protection neutronique et de 
maintien de la sous-criticite comprenant une matrice a 
base d'une resine vinylester, au moins un polyamide et 

une charge inorganique capable . de ralentir et 
d ! absorber les neutrons. 

2. Materiau selon la revendication 1, dans 
lequel le polyamide est un polyamide aliphatique. 

3. Materiau selon la revendication 1 ou la 
revendication 2, dans lequel le polyamide est choisi 
parmi les polyamides 11, les polyamides 12, les 
polyamides 6-12 et leurs melanges. 

A. Materiau selon l'une quelconque des 
revendi cat ions precedentes, dans lequel la resine 
vinylester est choisie parmi les resines epoxyacrylates 
et epoxymethacrylates de type bisphenol A, les resines 
epoxyacrylates et epoxymethacrylates de type novolaque, 
les resines epoxyacrylates et epoxymethacrylates a base 
de bisphenol A halogenees et les resines obtenues a 
partir d'un polyester isophtalique et d'un urethanne . 

5. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel la resine 
'vinylester est uiie resine epoxyacrylate ou 
'epoxymethacrylate' de type novolaque. 
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6. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel la charge 
inorganique capable de ralentir et d 1 absorber les 
neutrons comprend au moins un compose inorganique 
hydrogene et au moins un compose inorganique de bore . 

7. Materiau selon la revendicat ion 6, dans 
lequel le compose inorganique hydrogene est choisi dans 
le groupe constitue par les hydrates d'alumine et 
1 ' hydroxyde de magnesium . 

8. Materiau selon la revendicat ion 6 ou la 
revindication 7, dans lequel le compose inorganique de 
bore est choisi dans le groupe constitue par l'acide 
borique, la colemanite, les borates de zinc, le carbure 
de bore, le nitrure de bore et 1 ' oxyde de bore. 

9. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications 6 a 8, dans lequel le compose 
inorganique hydrogene est 1' hydrate d'alumine de 
formule Al 2 0 3 . 

10. Materiau selon l'une quelconque des 
reven dications 6 a 9, dans lequel le compose 
inorganique de bore est le borate de zinc de formule 
Zn 2 0i4 /5 H7B6 ou le carbure de bore. 

11. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications 6 a 10, presentant une concentration 
atomique en hydrogene est comprise entre environ 
4,5.10 22 et 6,5.10 22 at/cm 3 . 
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12. Materiau " selon T'une quelconque des 
revendications 6 a 11, presentant' une concentration 
atomique en bore est comprise entre environ 8 . 10 20 et 
3 . 10 21 at /cm 3 . 

13. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel la resine 
vinylester represente de. 30 a 45% en masse de la masse 
totale constitute par cette resine, le polyamide et la 
charge inorganique. capable de ralentir et d' absorber 
les neutrons . 

14. Materiau selon l'une. quelconque des 
revendications precedentes,. dans lequel le polyamide 
represente de 10 a 30% en masse de la masse totale 
constitute par la resine vinylester, ce polyamide et la 
charge inorganique capable, de ralentir et d' absorber 
les neutrons. 

15. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, presentant une densite 
comprise entre 1,3 et 1,6. 

16. Procede de preparation d'un materiau 
tel que defini dans l'une quelconque des revendications 
1 a 15, comprenant les etapes suivantes : 

- melanger la resine vinylester, le 
polyamide, la charge inorganique capable de ralentir et 
d 1 absorber les neutrons, avec au moins un accel<§rateur 
de polymerisation de la resine, 
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- a j outer a ce melange au moins un 
catalyseur de pol^nierisation de la resine, 

- degazer le melange sous vide, 

- couler le melange obtenu dans un moule, 

5 et 

- le laisser durcir dans le moule. 

17 . Procede selon la revendication 16 , dans 
lequel le moule est constitue par un compart iment d 1 un 

10 emballage de transport, d 1 entreposage et/ou de stockage 
de produits radioactifs. 

18. Emballage de transport, d 1 entreposage 
et/ou de stockage de matieres radioact ives , comprenant 

15 au moins un ecran forme du materiau tel que defini dans 
l'une quelconque des revendicat ions 1 a 15 . 
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